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La prSsen'be inven'&lon cone erne des compos x'bions 
de revStement durcissables par radiations • Plus particuliere- 
ment. 1» invention conceme des revStements d'nree et d»ur6thane 
modifies et polyra6risables par addition^ ces revStements 6tant 
particulierement adaptes pour etre utilises coxame revetements 
de retenue empechant les deteriorations. 

II est connu d'utiliser des compositions de revS- 
tement organiques afin d"empScher la deterioration du verre, 
des matiferes plastiques, du m^tal et d'autres articles, no tarn- 
ment des bouteilles, des boftes, des verres, des articles d6co- 
ratifs et analogues. On a propose differents revfetements de ce 
type comme revetements empSchant les deteriorations, le choix 
final etant fonction des conditions d» utilisation, ainsl que 
des facteurs dconomiques. Malheureusement, il n» exist e aucune 
composition donnant entiSre satisfaction comme revetement empe- 
chant les deteriorations pour toutes les applications. Dans de 
nombreux cas, les revetements doivent etre polyfonctionnels j 
par exemple, lorsque 1» article k proteger est realise en verre, 
le revetement doit non seutlement proteger 1' article, mais il 
doit egalement empecher les fragments de verre de voler gSi et IS 
ris quant ainsi de blesser les persbnn.es se trouvant aux alen- 
tours et, en outre, il doit assurer de bonnes caracteristiques 
optiques telles que la transparence et la transmission de la 
luraiere, tout , en conservant son aptitude a empecher les dete- 
riorations quelles que soient les conditions ambiantes. 

Comme exemple d» application, on mentionnera les 
lampes-eclairs photographiques , Comme on le sait, une lampe- 
edair photographiquie specifique comprend tine enveloppe en 
verre scellee hermetiquement renfermant une certaine quantite 
d>une matiere combiistible telle qu'une feuille de zirconium 
ou de hafnium, ainsi qu'un gaz entretenant la combustion tel 
que I'oxygfene sous une pression bien sup6rieure li une atmosph&rc 
Cette lampe conqiorte egalement une amorce activee eiectriquement 
ou par percussion destinee a allumer la matiere combustible poui 
que la lampe emette un eclair. Au cours de 1* eclair emis par 
la lampe, 1' enveloppe en verre subit un choc thermique violent 
du fait que des parti cules chaudes de I'oxyde metallique viennei 
heurter les parois de la lampe, creant ainsi, dans le verre, 
des craquelures et des fissures af faiblissant considerablement 
1< enveloppe. Afin de proteger les personnes se trouvant aux 
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alentours contra les Sclats de verre, il est de pratique cou- 
rante de r enforcer I'enveloppe en verre et d'amSliorer son 
aptitude k la retenue en appliquant un revStement protecteur 
d'une laque d' acetate de cellulose sur I'enveloppe de la lampe 
moyennant un proc^d^ d' immersion. Dans le proced^ specif ique 
d' immersion, on charge un grand nombre d'enveloppes sur un 
ratelier, puis on les plonge dans la laque d* acetate de cellu- 
lose et on les seche au four, cette operation etant r6p6t6e 
suffisamment pour que le revSteraent atteigne l'6paisseur d^sir^e. 
Ce precede est de longue haleine, il n^cessite g6n6ralement une 
grande superficie sur l«aire de fabrication et il implique une 
main-d'oeuvre considerable, toas ces facteurs augmentant sensi- 
blement les coflts de fabrication. Le solvant constitu6 g6n6ra- 
lement d'iacStone est hautement inflammable et constitue un grand 
risque d'incendie par 1 • inf lamaatlori des vapeurs dans le bain 
d' immersion ou le four de s6chage, Les blessures subies par le 
personnel, les temps d'arrSt de I'equipement et la consommation 
de produits chimiques extincteurs d'incendies resultant des 
solvants augmentent davantage les coiits de fabrication. 

Pendant plusi'eurs annees, on a elabore des lampes- 
eclairs d'un rendement superieur renfermant des poids plus ele- 
v6s de charge combustible par unite de volume interne de I'en- 
veloppe conjointement avec une charge gazeuse sous une pression 
plus 6lev6e. Lors de 1' eclair produit par ces lampes d'un ren- 
dement superieur, en particulier, en combinaison avec des 
mati^res condjustibles plus chaudes telles que le hafnium, il 
semble que les enveloppes en verre soient soumises a des chocs 
thermiques plus Intenses, si bien qu'il convient de pr6voir des 
enveloppes de retenue plus robustes. On a propose de r^pondre 
a ce besoin en utilisant une enveloppe en verre dur tel que le 
verre de borbsilicate d6crit dans le Brevet des Etats-Unis 
d'Am^rique n» 3. 506. 385, en combinaison avec un revStement 
d» immersion empSchant les deteriorations. Ces enveloppes en 
verre dur ameliorent 1' aptitude a la retenue de I'enveloppe en 
verre elle-mSme. De m6rae, elles sont beaucoup plus couteuses 
que les enveloppes en verre tendre que I'on emploxe habituelle- 
ment et ce, du fait que le prix des matieres est plus eleve et 
qu'il est necessaire de pr6voir des fils d' entree speciaux as- 
surant la compatibility entre I'hermfiticite et I'enveloppe en 
verre dur. Bien qu' elles soient plus resistantes aux chocs 



3 



2428068 



'thermiques que les structures en verre tendre, les enveloppes 
en verre dur subissent egalement une formation de craquelures 
et de fissures lors de 1' emission de 1* eclair^ en parti culier, 
lorsque la charge interne est sous des pressions el^vees voi- 

5 sines de ou superieures k 20 atmospheres^ si bien qu*il est 
tou jours necessaire de prevoir un revStement protecteur. 

Bien que les laques d* acetate de cellulose puissent 
toujours 6tre utilisees comme revStements empSchant les d6t6^ 
riorations pour les enveloppes. en verre dur, les revfitements 

10 plus epais nScessaires pour* empScher les explosions sous des 
pressions superieures non seulement augmentent les cofits de 
fabrication, mais peuvent egalement exercer une. influence n6- 
faste sur les caracteristiques optiques. 

On a propose de substituer d'autres matieres filmo- 
"15 g&nes a 1« acetate de cellulose dans les systemes de laques afin 
de former, sur les enveloppes, des rev&tements exterieurs plus 
robustes et plus resistants h la chaleur, notamment des rSsines 
d^homopolym^res et de copolymer es acryliques et acryliques subs- 
titues de types thermoplastiques et thermodurcissables, des 

20 r6sines de silicone, des resines cellulosiques et des resines 
cellulosiques thermodurcissables, des polymferes hydrbsolubles, 
des resines vinyliques, des copolymferes de styrene, des resines 
alkydes, des resines de polyester, des resines de melamine, des 
resines d'uree/formaldehyde, des resines epoxy, des polytirfitha- 

25 nes, des resines de polyisobutylene, des copolymeres de buta- 
diene, des polyamides et des resines de polycarbonates. En 
regie generale, ces matieres ont ete utilisees comme revStements 
empechant les deteriorations dans des applications moins exi- 
gent es. De mSme, en general, St 1« exception des resines de poly- 

30 carbonates, par suite de proprietes insuffisantes relatives a la 
resistance aux chocs, a la resistance k la traction, h, la tempe- 
rature de deformation thermique ou par suite de toute conibinai- 
son de ces deficiences ou en raison d'un manque de consistance 
entre les proprietes mecaniques, thermiques et optiques dans 

35 toutes les conditions de temperature et/ou d'humidite, les ma- 
tieres mentionnees ci-dessus se sont averees generalement moins 
satisfaisantes que 1' acetate de cellulose, lequel reste toujours 
le revetement dominant empechant les deteriorations dans les 
lampes -Eclairs photographiques. 
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Un inconvenient particulier de nombreux produits 
de remplacement de l^c6tate de cellulose dans la laque d* im- 
mersion reside dans leur inaptitude a ddposer des revStements 
optiquement clairs a partir des laques d' immersion. Par 

S exemple, bien que les revet ements de polycarbonates (qui ont 

une resistance aux chocs et une temperature de ramollissement 
sup6rieures a celles des revetements d' acetate de cellulose) 
puissent fburnir une enveloppe de retenue plus robust e que 
1 'acetate de cellulose^ 1 'utilisation du precede classique 

10 d^ immersion et de sechage en vue d'appliquer le rev^tement de 

polycarbonate donne un rev^tement relativement trouble. On peut 
obtenir des revlftements transparents en maintenant une teneur . 
en humidite extremement faible dans les fours de sechage^ mais 
ce procSdS implique une operation de sSchage d'un cofit prohi- 

15 bitif • Toutefoisj bon nombre des mati^res de remplacement 

propos^es possedent des propri6t6s superieures a celles de I'ace- 
tate de cellulose^ par example^ une plus haute resistance aux 
chocs ^ une plus haute resistance a la traction et une temperature 
de ramoIUssement plus elevee, de sorte que ces matieres devien- 

20 nent des produits interessants pour les revStements empSchant 
les deteriorations. Afin de tirer profit de ces proprietes 
apparemment benefiques et d^eviter en m&ne temps les inconve- 
nients inherents aux laques d' immersion^ on a propose de former 
sous vide, sur la surface exterieure de 1' enveloppe en verre, 

25 des revSt ements thermoplastiques tels que des revetements de 

polycarbonates, de polymeres acryliques et de polymeres acryli- 
ques substitues, de resines d'acrylonitrile/butadiene/styrfene, 
d'ionomferes, de poly (methylpentene) , de polyamides, de poly- 
styrene, de polysulfone et egalement d' acetate de cellulose. 

30 Ce precede comprend les etapes consistant a placer 1' enveloppe 
en verre dans un manchon preforme eh matiere thermoplastique, 
appliquer un vide dans la zone annulaire formee entre ce manchon 
et cette enveloppe, puis chauffer simultanement et par increment 
cet assemblage sur sa longueur. On pretend que ce procede 

35 permet de former des revetements protecteurs optiquement clairs 
d'une maniere plus rapide, plus sure et plus economique qu'avec 
les laques d* immersion, tandis que I'on peut utiliser des ma- 
tieres thermoplastiques plus robustes et plus resistantes a la 
chaleur. 
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Tout en offrant plusieurs avantages^ les revSte- 
raents protecteurs formes sous vide ne sont cependant pas sans 
defaut. En regie gen^rale, les matieres thermoplastiques ont 
un coefficient de dilatation thermique supdrieur h celui de 
I'enveloppe en verre et elles ont tendance subir une contrac- 
tion plus forte que le verre. Par suite de la vitesse de 
contraction diff6rentielle, il se produit trhs souvent une 
repartition inegale des tensions 'dans tout le revStement, si 
bien que le produit obtenu a un rendement mediocre. Dans le 
Brevet des Etats-Unis d'Amerique n^ 3.832-257* on d6crit un 
procede en vue de supprimer les tensions dans les revetements 
formes sous videj toutefois^ des craquelures ont tendance a se 
former dans les revStements soumis h un traitement de detente, 
lesquels sont egalement defaillants en presence d«une forte 
teneur en humidite, m&ne lorsque les tensions residuelles res- 
tent dans les limites prevues pour la resine thermoplastique 
utilisee. On a egalement propose d'incorporer des plastifiants 
compatibles dans la resine thermoplastique en escomptant que ce 
plastif iant puisse f aciliter la suppression des tensions resul- 
tant de la contraction differentielle du verre et de la matifere 
thermoplastique. Bien qu'elle soit efficace k certains egards, 
1 « introduction d«un plastif iant donne lieu k un af f aiblissement 
important des revStements. C'est ainsi que, dans des essais 
deretenue effectuSs avec des lanpes-^clairs photographiques survoltges, 
les revetements thermoplastiques plastifies et formes sous vide 
ne sont pas nettement meilletirs que les revStements de laque 
d* acetate de cellulose. En outre, du fait que les matieres 
thermoplastiques plastifiees ont un bas point de durcissement 
et tine resistance mediocre k des temperatures elevees, l^extrac 
tion des manchons moules par injection hors du moule devient 
une operation difficile, lente et peu economique. On a egale- 
ment propose d'utiliser un revetement d'arret constitue d'un 
alcali entre l^enveloppe en verre et le revetement thermoplas- 
tique forme sous vide. Bien que ce concept d*un revStement 
d'arrSt apporte une amelioration de la resistance a I'humidite, 
il ne permet pas d'eviter les autres problemes associes aux 
revStements thermoplastiques de retenue formes sous vide. 

En depit des differentes propositions orientees 
vers son remplacement, 1' acetate de cellulose reste toujours 
la matifere predominante et il constitue toujours le point de 
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reference pour 1' Evaluation de tous les autres revStements de 
retenue destines aux lampes-eclairs • Les revStements d'ac6tate 
de cellulose sont toujours appliques sous forme d'une laque par 
un precede de revetement par immersion. En rfegle generale, ces 

5 laques comprennent 10 a 20% en poids d' acetate de cellulose dans 

de I'acetone. Les laques sont couteuses^ elles posent des pro- 
blemes concemant la pollution de I'environnement suite a 1' eva- 
cuation des vapeurs de solvants> elles necessitent une longue 
p£riode d* application et elles presentent des risques d'incendie^ 

10 sans compter qu* elles peuvent Stre prejudiciables pour la santS* 
En outrcj les syst&mes de laques de cellulose ont une aptitudef 
r^duite It la retenue vis-a-vis des lampes-eclairs it haut rende- 
ment* II est toujours necessaire de rechercher des revStements 
de retenue amelior^s non seulement pour les lampes-6clairs ^ mais 

IS egalement dans d'autres domaines d^ application dans lesquels 
les tessons de verre compromettent la securite, par exemple^ 
dans les bouteilles^ les recipients sous pression tels que les 
recipients d' aerosols J les articles decoratifs en verre et 
analogues • 

20 Le probl&me de la retenue est tres complexe et^ 

bien qu'on en ait parfaitement connaissance^ on ne le comprend 
malheureusement pas bien. De mSme^ bien que I'on puisse deter- 
miner les propri^tes d'un syst&me tel que 1' acetate de cellulose, 
qui sont necessaires poixr assurer une bonne retenue, la rSplique 

25 des proprietes identiques dans des syst&mes a base d' autres 

mati&res n'est malheureusement pas toujours possible ou ne donne 
pas nScessairement des resultats equivalents* En d' autres mots, 
mSme si I'on connaxt les elements qui, dans un syst&me parti- 
culier, assurent un revetement ayant une bonne propriete de 

30 retenue, il n'est pas pour autant certain qu'un revetement 

different ayant ces mSmes proprietes soit un revetement ayant 
une bonne propriete de retenue. jyhs lors, la recherche de 
revStements de retenue est toujours, selon les connaissances 
actuelles, poursuivie dans les meilleures conditions par des 

35 moyens empiriques d'essai et d'erreur. 

Suivant la presente invention, on a trouve des 
compositions de revSteraent thermodurcissables, polymerisables 
par addition, ayant ime aptitude a la retenue generalement 
sup^rieure k celle des reveteraents d' acetate de cellulose, ces 

40 compositions etant optiquement claires et ne genant pas la 
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transmission de la lumifere h travers le revStement form6 tandis 
que, lorsqu'elles sont utilisees comme enveloppes de retemie pour 
les lanpes-gclairs photographiques, elles ne reduisent pas sensible- 
nient le rendement de la lampe suite & une carbonisation, une 
combustion ou une decoloration thermique excessive du revSte- 
ment ext^rieur. En outre, la dicaiposition thermique susceptible 
de se produire ne donne pas lieu k un d^gagement de fumSes ou 
d'odeurs desagrSables comme c'est le cas avec d'autres revgte- 
ments, notamment 1' acetate de cellulose, en particulier, dans 
le cas de lampes-6clairs photographiques k haut rendement. Les 
revfitements de 1' invention retiennent efficacement les frag- 
ments de verre resultant du bris de structures en verre telles 
que les lampes-eclairs photographiques, les articles decoratifs 
tels que les omements de NoSl, les bouteilles, les verres, les 
recipients d'aerosols, de mSme que les plaques de verre prevues 
pour les vitres d' automobiles, les portes coulissantes et les 
vitrxnes. 

La prfeente invention foumit 6galement une lampe- 
6clair photographique perfectionnee comprenant une enveloppe 
en verre scellSe hermfitiquem^t et renf ermant un gaz entretenani 
la combustion et une quantite de matiere combustible, des ele- 
ments d'allumage etant fixds k cette enveloppe en relation 
active avec cette mati&re combustible tandis que, comme revSte- 
ment de retenue empSchant les deteriorations, on applique, sur 
la paroi exterieure de cette enveloppe, un revStement thermo- 
durcissable et polym6risable par addition pr6par6 conform6ment 
aux principes de la pr6se>nte invention. 

L' aptitude des compositions de revStement d^crites 
•dans la pr&sente specification k apporter une amelioration k 
la force de retenue n'est pas comprise et est nettement surpre- 
nante sous un certain nombre d'aspects. Lorsqu'on soumet les 
compositions monomeres reagissant avec un polymfere a une poly- 
merisation d- addition, on obtient un revgtement thermodurcissa- 
ble caracterise par un reseau k trois dimensions contrairement 
au reseau lineaire essentiellement a deux dimensions carac- 
terisant les matiferes thermoplastiques . Les revStements de la 
presents invention assurent une propriete de retenue bien que 
leur point de ramollissement soit generalement inferieur k 
celui de !• acetate de cellulose contrairement aux principes 
anterieurs selon les quels la temperature de ramollissement 
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dolt du moins ne pas Stre inf^rieure et est, de pr^fSreace, 
superieure i celle de 1' acetate de cellulose. 

La pr^sente invention sera nieux con^jrise It la 
lecture de la specification ci-apres donn^e en se r6£6rant 
aux dessins annexes dans lesquels : 

la figure 1 est ime elevation eh coupe agrandie 
d«une lampe-6clair photographique pouvant Stre allum^e 6lec- 
triquement et comportant un revetement protecteur suivant 1« in- 
vention, et 

la figure 2 est une elevation en coupe agrandie 
d'une laaipe-eclair photographique du type a percussion compor- 
tant un revetement protecteur stiiyaht 1' invention. 

En se r^f^rant k la figure 1, la lampe pouvant 
Stre allumSe ^lectriquement comprend une enveloppe I scell£e 
hermdtiquement, constitute d'un tube en verre et comportant 
une plaquette support 2 definissant une de ses extrtmitts, de 
m6me qu'un queusot de vidage 3 definissant son autre extrt- 
mit6. La plaquette 2 supporte un element d'allumage constitue 
de deux fils d' entree 4 et 5 s'etendant a travers et scelles 
dans la plaquette support. Un filament 6 relie les extr6mit6s 
inttrieures des fils d' entree 4 et S, extr^mitts sur lesquelles 
sent dispostes des perles 7 et 8 d'irne raati^re d'amor^age 
respectivement & leur jonction avec le filament 6. Specif ique- 
ment, 1« enveloppe 1 de la lampe a un diamfetre inttrieur infe- 
rieur h 1,5 cm et un volume interne inftrieur k 1 cm3, encore 
que 1« invention soit applicable k n'importe quelle lampe de 
quelque dimension que ce soit. Un gaz entretenant la combustion 
tel que I'oxygfenc, de meme qu'une matiere combustible filamen- 
teuse 9 telle qu'une feuille dechiquetee de zirconium bu de 
hafnium sont disposes k I'interieur de 1' enveloppe de la lampe. 
Specif iquement, le gaz entretenant la combustion est sous une 
pression sup6rieure a une atmosphere, la charge d'oxygfene des 
lampes-6clairs plus recentes k haut rendement etant sous des 
pressions de 12 k 15 atraosphfe^res ou plus. Comme on le decrira 
plus en detail ci-aprfes, suivant 1« invention, 1« enveloppe en 
verre I est renforcte sur sa surface exterieure par un revSte- 
ment thermodurcissabie 10 polym6ris6 par addition. 

La lampe-6clair photographique k percussion illus- 
tr6e en figure 2 est constitute d'une longueur d'un tube en 
verre definissant une enveloppe scellee hermttiquement 21 retre- 
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cie a une de ses extrSmit^s pour ddfinir un queusot de vida- 
ge 22, cette enveloppe 6tant fa^onnee pour d^finir un joint 
hermetique 23 autour d'une amorce 24 a son autre extrdmite. 
L« amorce 24 comprend un tube metallique 25, une enclume 26 en 
fil metallique, ainsi qu'ime charge de matifere fulminante 27. 
Une matifere combustible 28 telle que des filaments de zirconium 
ou de hafnium, de mSme qu'un gaz entretenant la combustion tel 
que I'oxygene sont disposes h l«int6rieur de 1» enveloppe de la 
lampe, la charge de gaz Stant sous une pression sup6rieure k 
une atmosph&re. Tout comme en figure 1, suivant I'invention, 
!• enveloppe en verre 21 est renforcee sur sa surface exteriedre 
par un revfetement thermodurcissable 29 polym^risf par addition. 

Bien que les lan5)es-eclairs photographiques illus- 
trees dans les figures 1 et 2 soient allum^es par des moyens 
differents, ces lampes sont semblables du fait que, dans chacun* 
d'elles, I'element d'allumage est fixe k une extremite de I'en- 
veloppe en verre et est disposd en relation active vis-i-vis 
de la matiere combustible. Par exemple, le filament 6 de la 
lampe-eclair illustree ea figure 1 est rendu incandescent par 
le.courant 61ectriqae passant dans les fils 4 et 5, afin d'allu 
mer les perles des amorces 7 et 8 qui agissent ensuite pour 
allumer la matifere contoustible 9 dispos6e i l«int6rieur de l«en 
veloppe en verre I. La lampe-^clair illustrSe en figure 2 est 
activ6e par un choc exerce sur le tube 25, provoquant ainsi une 
deflagration de la mati&re fulminante 27, laquelle allume la 
matiere combustible 28 disposee a I'interieur de I'enveloppe en 
verre 21 . La presente invention est applicable a des lampes- 
eclairs photographiques comportant n 'import e quel type d»6Umen 
d'allumage. Suivant la presente invention, on a trouve. que 
certaines compositions de revStement thermodurcissables exemptc 
de solvants inertes pouvaient gtre utilisees comme revfetements 
renfor^ant la retenue dans les structures en verre. Plus parti 
culiferement, les compositions de revStement thermodurcissables 
empSchant les deteriorations suivant I'invention sont des sys- 
t^mes r6actifs k 100%, c'est-&-dire que tons les composants 
reagissent au cours du durcissement afin de faire partie inte- 
grante du revetement durci, ces compositions coraprenant : 

a) au moins une resine insaturee polymerisable 
par addition choisie parmi le groupe comprenant les rfisines 
dUrethane et d'uree caracterisees par la presence d'au moins 
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une unite a insaturation dthylenique de structure -C==C- et 
ayant une r^activite residuelle avec les isocyanates ne 
d^passant pas 1% en poids, calcule sur le poids total de la 
r^sine insatur^e, laquelle est constituee du produit reac- 
5 tionnel de : 

i) au moins un compose d'isocyanate organique 
caracteris£ par la presence d'au moins deux graupes d ' dsocjranate 
r^actif , et 

ii) environ 30 a 100^ molaires d'au moins une ma- 
10 tifere polym&re caracterisee par la presence d'au moins deux 

groupes d'hydrogdne actif choisis parmi -OH, -NH- et -NH2, ainsi 
que leurs melanges j 

iii) environ 20 a 0% molaires d'au moins un compo- 
st d' extension de chatne monomer e comportant deux groupes d*hy- 

15 drogSne actif choisis parmi -OH, -NH- et -NH2, ainsi que leurs 
melanges ; 

iv) environ 10 a 0% molaires d'au moins un compose 
d' extension de chaine monom&re comportant au moins trois groupes 
d^hydrog^e actif choisis ^parmi -OH, -KH- et-NHj, ainsi que 

20 leurs melanges ; 

v) au moins un compose monom&re insature polymer i- 
sable par addition et comportant un seul groupe d'hydrogene 
actif reagissant avec les isocyanates, ce groupe etant choisi 
parmi -OH, -NH- et -NH2, et eventuellement 

25 vi) au moins un agent de terminaison de chaine 

monom^re caract£ris6 par la presence d'un seul groupe actif 
reagissant avec les isocyanates et choisi parmi -OH, -NH- et 
-NH2 J 

les pourcentages molaires de (ii), (iii) et (iv) etant bas6s 
30 sur le nombre total de moles de matieres polymeres et de com- 
poses d< extension de chaines monomeres comportant les nombres 
indiqu6s de groupes d'hydrogfene actif 

ce compost d'isocyanate etant present en une quantite suffi- 
sante pour donner un rapport NCO/groupe d*hydrogene actif supe- 
35 rieur a 1:1, vis-a-vis des groupes d'hydrogene actif de (ii), 
(iii) et (iv) ; 

le compose monomere insature polymerisable par addition (v) 
etant present en une . quantite suffisante pour fournir au moins 
un equivalent molaire de groupe d'hydrogene actif vis-a-vis de 
40 la fraction d'isocyanate libre disponible. 
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tandis que 1< agent de terminaison de chatne (vi) est present 
en une quantity suf fisante pour reduire la quantite de la 
fraction r^siduelle d'isocyanate de la resine insaturee k 
moins de 1% en poids^ calculi sur le poids total de'cette 
resine J et 

b) un syst&me .diluant reactif comprenant au moins 
un compose monomer e insature polymerisable par addition et 
copolymerisable avec la resine insaturee. 

Les rSsines insatur^es utilisees lors de la mise 
en oeuvre de la presente invention peuvent Stre largement 
choisies parmi la classe comprenant les r6sines insaturees 
d*ur6e et d'urethane. Plus particuli&rement^ ces resines insa** 
turees d'uree et d'urethane sont constituees du produit reac- 
tionnel d'au moins un compose d'isocyanate organique caracte-- 
rise par la presence d'au moins deux fractions d'isocyanate 
reactif^ d*au moins une mati&re polymere comportant au moins 
deux groupes d'hydrog&ne act if choisis parmi -OH, -NH-' et -NHj, 
ainsi que leurs melanges et, de preference, eventuellement 
d'au moins un compose d' extension de cha£ne monom&re comportant 
deux groupes d'hydrog^e actif choisis parmi -OH, -NH- et *-NH2, 
ainsi que leurs melanges et Eventuellement d^au moins un com- 
pos6 d' extension de chatne monom^re comportant au moins trois 
groupes d'hydrogene actif choisis parmi --OH, -NH- et -NH2, ainsi 
que leurs melanges, d'au moins un compose monomer e h insatura- 
tion ethylenique comportant un seul groupe d*hydrogene actif 
reagissant avec I'isocyanate et choisi parmi -OH, -NH- et -NH2 
et d'au. moins un agent de terminaison de chaxne comportant un 
seul groupe d'hydrog&ne actif reagissant avec I'isocyanate et 
choisi parmi -OH, -NH- et -NHj. 

Les resines insaturees d'uree et d*urethane pouvant 
St re utilisees lors de la mise en oeuvre de la presente inven- 
tion sont caracterisees par la presence d'au moins uieet, de 
preference, d'au moins deux imites a insaturation ethylenique 
polymerisables par addition et ayant la structure yC=C^ , 
ainsi que par la presence d^l% en poids maximum des fractions 
residuelles d'isocyanate reactif, calcule sur le poids total 
de la resine, De preference, la resine est pratiquement exemp- 
te de ces fractions residuelles d'isocyanate. Le motif poly- 
merisable h insaturation ethylenique est, de preference, im 
groupe vinyle terminal ayant la structure CHj^C-* En outre. 



12 2428068 

ces rdsines sont caract^risees en ce que I'unitfi polymfirdLsable 
i insaturation 6thyl6nique est s6par6e de la chatne principale 
ou de la chaine d'ossature carbone-carbone par au nolns iin et, 
de preference, par au moins deux groupes d'urSthane et/ou 
d'ur^e. En outre, ces resines sont caracteris^es par un poids 
mol^culaire d'au moins 1.200, de preference, de 1.500 it 6.000, 
ainsi que par la presence d' environ 0,5 a environ 3 unites 
d« insaturation 6thylenique par 1.000 unites de poids mol^culaire . 
Sont particuli&rement pr^f^r^es, les resines d'uree et d'ur^tha- 
ne acrylees, c»est-i-dire les resines insatur^es d'uree etd'urg- 
thane contenant, dans leur inolgcule, uii groupe polymgrisable d'aciylyle,,jie 
m^thacrylyle, d'acrylamide, de mSthacrylamide et analogues, 
ces resines fitant caract6ris€es par la presence d'au moins 1, 
de preference, d'au moins 2 unites terminales It insaturation 
ethyienique ayant la structure CHj-C- avec 1% en poids maximum 
(de preference, essentiellement 0% en poids) de fractions resi- 
duelles d'isocyanate lib re, calcuie sur le poids total ^es 
resines. Les resines habituellement preferees sont les uretha- 
nes reels, c'est-^-dire q^ie les precurseurs monomferes et poly- 
mires contenant des groupes d«hydrogene act if sont hydroxyl6s, 
des resines particuliferement preferees etant constituees du 
produit r6actionnel d'au moins un diisocyanate, d'au moins un 
diol polymere, d'au moins un diol monomere, d'au moins un com- 
pose monomire h insaturation ethylenique comportant un seul 
groupe hydroxy reagissant avec I'isocyanate et d'un mono-alcool 
sature contenant 1 h 4 atomes de carbone. 

Les resines insaturees d'urethane sont bien connues 
dans la technique. Ces resines sont constituees du produit 
r'eactionnel d'au moins un isocyanate organique comportant au 
moins deux groupes isocyanate, d'au moins un compose organique 
polym&re ou monom&re caracterise par la presence d'au moins 
deux groupes d'hydrog^e actif reagissant avec 1' isocyanate, 
ainsi que d'au moins un compose organique monomere insature 
polymerisable par addition comportant un seul groupe d'hydrogene 
.actif reagissant avec 1' isocyanate, en presence d'un excfes d'un 
compose d' isocyanate organique vis-a-vis de ces con^pses organi- 
ques contenant au moins deux groupes d'hydrogene actif reagissant 
avec 1' isocyanate. Les resines insaturees d'urethane peuvent 
6tre preparees par differents procedes reactionnels connus, le 
precede actuellement prefere etant celui dans lequel un prepoly- 
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m^re fonctlonnel d'isocyanate obtena en faisant r6agir un 
sKchs d'un isocyanate organlque comportant au moins deux 
groupes isocyanate avec des composes organiques comportant 
au moins deux groupes d'hydrogene actif, est mis h reagir 
avec tin compost monomfere insature polymSrisable par addition 
comportant un seul groupe d'hydrogene actif r^agissant avec 
1 •isocyanate, par exemple, I'acrylate de 2-hydroxyethyie. 
Les differents precedes de preparation de resines insaturees 
d'xxrethane et de precurseurs de prepolymferes sont suffisamment 
connus et ne ndcessitent, par consequent, aucune description 
conqplementaire. On peut preparer les r&ines insaturees d«ur6- 
thane de la pr6sente invention par n' import e quel proc6d6 
connu, les resines prepar6es via des pr^polymferes fonctionnels 
d'isocyanate 6tant particuliferement pr^fer^es. 

Les conpos^s d'isocyanates organiques pouvant fitre 
utilises pour former des resines insaturees d'uree et d'ure- 
thane suivant 1» invention peuvent etre n'importe quel compose 
d'isocyanate organique comportant au moins deux groupes d'iso- 
cyanate r^actif . Parmi ces conq)Os6s d'isocyanates, il y a les 
polyisocyanates aliphatiqucs , cycloaliphatiques et aromatiques, 
ces expressions Stant g&i^ralem^t bien connues dans la techni- 
que. D&s lors, on comprendra que I'on peut utiliser n'importe 
quel polyisocyanate connu, par exemple, les polyisocyanates 
d'allqrle et d'alkylfene, les polyisocyanates de cycloalkyle et 
de cycloallQrlfene, de m&ae que les polyisocyanates d'aryle et 
d'arylene, y compris leurs variantes telles que les polyisocya- 
nates d'alkylfene-cycloalkylene et d'alkyl^ne-arylfene. Parmi 
les polyisocyanates appropries, il y a, sans aucune limitation, 
le tolylene-2, le 4-diisocyanate, le 2,2,4-trimethylhexamethy- 
lene-l,6-diisocyanate, l'hexamethyl%ne-l,6-diisocyanate, le 
diphenylmethane-4 , 4 « -diisocyanate , le triphenylmethane-4 , 4 ' , 4" • 
triisocyanate, le polymethylene-poly-(phenyl-isocyanate), le 
m-ph^nyl&ie^diisocyanate, le 2, 6-tolylene-diisocyanate, le 1,5- 
naphtalfene-diisocyanate, le naphtalfene-1, 4-diisocyanate, le 
diphenylfene-4,4'-diisocyanate, le 3,3'-hi-tolylfene-4,4'-diiso- 
cyanate, le l,4-cyclohexyl&ne-dimethylfene-diisocyanate, le 
xylfene-1, 4-diisocyanate, le eye lohexyl-1, 4-diisocyanate, le 
4,4»-methylene-bis-(cyclohexyl-diisocyanate), le 3j3'-diphenyl 
methane-4,4'-diisocyanate, le diisocyanate d'isophorone, les 
isocyanates dimferes tels que le dimere du tolylene-diisocyanat 
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de mSme que le produit obtenu en faisant rdagir du trim6thylol- 
propane et du 2 ,4-.tolylfene~diisocyanate dans un rapport molaire 
de 1:3. Sont habituelleraent preferes, les dlisocyanates all- 
phatiques et cycloaliphatiques* 

Les mati&res contenant de I'hydrogfene actif, que 
I'on emploie lors de la preparation des resin es ins atur^es 
d^urSe et d<ur£thane suivant 1' invention ^ peuvent 6tre lineaires 
et/ou ramiflSes et elles englobent les mati&res comportant au 
moins un hydrog^ne actif par molecule (determination suivant 
la ffldthode de Zerewitinoff ) j toutefois, le groupe d'hydrog&ne 
actif doit Stre choisi parmi les groupes hydroxy, amino primaires 
et/ou amino secondaires. On a tvo\xv& que des revStements de 
retenue obtenus k partir de precurseurs contenant des groupes 
d'hydrog^ne actif choisis parmi les groupes hydroxy, amino pri- 
maires et/ou amino secondaires etaient particuliferement effi- 
caces pour repondre aux conditions mihimales imposfies k ces 
revStements concemant : (l) Inaptitude It la retenue, (2) la 
stabilite k la conservation et (3) la transmission, ces condi- 
tions devant Stre au moins egales a celles de la laque d' ace- 
tate de cellulose. D>autres groupes d'hydrogene actif sont 
deficients k un ou plusieurs ^gards. Par exemple, les rev€te- 
ments de retenue prepares a partir de precurseurs con^ortant 
un groupe d'hydrog&ne actif de mercaptan manifestent Inaptitude 
requise a la retenue, ainsi qu'une stabilite acceptable a une 
conservation J mais ils ont tendance a absorber plut6t qu'k 
transmettre la lumifere, tandis qu'ils degagent une odeur tr^s 
d6sagr6able lorsqu'ils subissent une decomposition thermique. 
Plus particulierement, parmi les matieres contenant de l»hydro- 
gfene actif et utilisees lors de la mise en oeuvre de la pr6sente 
invention, il y a : (l) les composes polymeres comportant au 
moins deux groupes d^hydrogene actif reagissant avec un isocya- 
nate ainsi qu'on l*a specific ci-dessus et (2) les composes 
monomferes polymerisables par addition comportant une seule 
unite d'insaturation ethylenique et un seul groupe d'hydrog&ne 
actif reagissant avec les isocyanates ainsi qu'on l«a sp6cifie 
precedemment et, comme matieres faciiltatives, (3) des agents 
d' extension de chaxnes monomeres comportant au moins deux 
groupes d'hydrogene actif reagissant avec les isocyanates ainsi 
qu'on I'a specific ci-dessus et (4) des agents de terminaison 
de chaines monom&res comportant un seul groupe d'hydrogfene actif 



2428068 



r^agissant avec les Isocyanates ainsi qu'on I'a sp£ci£i£ pr£-* 
cSdemment* 

Lors de la nise en oeuvre de la presente inven** 
-bion^ on pent utiliser essentiellement n'impoirte quelle ma- 

5 ti&re polyrafere comportant deux groupes d'hydrogfene actif r6a- 
glssant avec les isocyanates ou plus, ces groupes ^tant choi- 
sis parmi les groupes hydroxy^ amino primaires et/ou amino 
secondaires. Ces composes polym&res sont bien connus et ne 
doivent pas &tre dScrits id plus en detail. Parmi les com-* 

10 pos^s polym&res appropries 'contenant de I'hydrog^ne actif ^ il 
y a les polyethers tels que le polyethylene-glycol^ le poly- 
propylene-glycol et le polytetramethyl&ne-glycol, les esters 
de polyalkyl&ie terminaison hydroxy de diacides aliphatiquesj 
cycloaliphatiques et aromatiques^ les esters d'alcools poly- 

15 hydriques et d'hydroxy-acides gras^ les resines alkydes conte- 
nant des groupes terminaux hydroxy^ les resines de polyamines 
et de polyester-amides^ les resines de polybutadiene a termi- 
naison hydroxy, les resines acryliques hydroxylees et les 
rSsines acryliques substituee^, les resines vinyliques a ter- 

20 minaison hydroxy, de mSme que les polycaprolactones • En regie 
generale^ les mati&res polym&res con^ortant deux groupes d'hy- ' 
drogue actif sont prSfer^es. 

Parmi les composes monom&res appropries polymeri- 
sables par addition et comportant tine seule unitS d'insaturation 

25 6thylenique et un seul groupe d'hydrogene actif hydroxy reagis- 
sant avec les isocyanates et pouvant Stre utilises suivant l*in- 
. vention, il y a I'acrylate de 2-hydroxyethyle, I'acrylate de 
3-hydroxypropyle, l^acrylate de 4~hydroxybutyle, 1' aery late de 
8-hydroxyoctyle, I'acrylate de 12-hydroxydodecanyle, l^oleate 

30 de 6-hydroxyhexyle, I'acrylate d'hydroxyneopentyle, le linol^atc 
d'hydroxyneopentyle, l*acrylate d'hydroxyethyl-3-cinnamyloyloxy- 
propyle, l' ether hydroxyethyl-vinylique, de mSme que les m^tha- 
crylates correspondants et I'alcool allylique. 

Bien qu'il ne s'agisse pas d'un element indispen- 

35 sable, on a constate qu'il etait avantageux d< utiliser tui ou 
plusieurs composes ou agents d' extension de chaines monomer es 
comportant deux groupes d^hydrogene actif reagissant avec les 
isocyanates ou plus choisis parmi les groupes hydroxy, amino 
primaires et amino secondaires, lors de la preparation des 

40 resines insaturSes d'uree ou d^urethane suivant 1* invention • 
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Ces agents d« extension de chaines doivent avoir des poids aiole- 
culaires inf^rieurs h 250, de preference, des poids noldculaires 
se sltuant dans I'intervalle de SO k 225. Des agents d'exten- 
sion de chaines pr^f^r^s sont les diols aliphatiques exempts 
de substitution aXkyle, de mSme que les triols aliphatiques 
contenant 2 i 15 atomes de carbons. Parmi les composes d« ex- 
tension de chaines, il y a, par exemple, I'^thylfene-glycol, le 
1,3-propane-diol, le 1,4-butane-diol, le 1,6-hexane-diol, le 

trijn6thylol-propane, le triethyl^ne-glycol, — — 

-le glycerol, la 1,2-ethylene-diaiiiine, la 1,8-menthane- 
diamine, I'isophorone-diamine, la propane-2,2-cyclohexylamine, 
la m6thane-bis-(4-cyclohexylamine), la N,N'-dimdthyl-o-ph6nylene- 
diamine et la mono ethanol amine. 

Les agents de terminaison de chaines facultatifs, 
mals 6galement pv4f6r6s peuvent 8tre n' import e laquelle de ces 
mati&res comportant les groupes pr6cit6s ;d«hydrogene actif que 
I'on a utilises dans la technique pour nettre un terme aux 
reactions des fractions d'isocyanate. De preference, ces ma- 
tiferes interviennent au cpurs de la preparation des rdsines 
insaturees d'ur^e et d'urethane de la pr&ente invention. Parmi 
les agents de terminaison de chaines, il y a, par exemple, les 
mono-alcools et les mono-aminei, de preference, ceux et celles 
contenant 1 & 4 atomes de carbone, de mSme que la morpholine., 

Les resines insaturees d'uree et d'urethane peuvent 
6tre preparees par n'importe laquelle des differentes m6thodes 
reactionnelles. Par exemple.on peut faire rgagir simultangment le coinpose 
d'isocyanate.le compose polymSre comportant au moins. deux groupes 
d'hydrogSne actif, le compose monomfere polymerisable par addi- 
tion comportant une seule. unite d'insaturation ethyienique et 
un seul groupe d'hydrogfene actif et, dans une forme de realisa- 
tion particuliferement preferee, les agents d' extension et de 
terminaison de chaines. 11 est habituellement preferable de 
former les resines insaturees en deux etapes ou plus consistant 
a (1) faire reagir le compose d'isocyanate et le compose poly- 
mere pour obtenir un prepolymere fonctionnel d'isocyanate et 
(2) faire reagir le prepolymfere avec le compose monomfere poly- 
merisable par addition. Dans ce precede prefere, il est prefe- 
rable d'ajouter I'agent d • extension de chaine apres la reaction 
entre le prepolymfere et le compose h insaturation ethyienique 
et polymerisable par addition afin de mettre un terme a la 
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reaction au degr6 desire de viscosity qui correspond gen€ra- 
lement a vn poids moleculaire d*au moins 1.200, de preference, 
de 1.500 a 6.000, lequel est habituellement fonction de 1' uti- 
lisation finale a laquelle le revStement est destine. Quel 

S que soit le proc6de adopte, il est preferable d'effectuer toute 

la reaction en presence d'une phase de diluant copolymer is able 
avec la resine insaturSe, mais inerte vis-a-vis de la fabrica- 
tion de la resine. On con^rendi'a qu^un certain degre d' experi- 
mentation peut Stre necessaire pour choisir las matleres de 

10 depart appropri^es, les conditions r^actionnelles et la rela- 
tion (notamment les quantites relatives) des diffSrents ingre- 
dients. En general, il est preferable d'utiliser un agent 
d' extension de chaine avec les composes polymferes contenant de 
I'hydrogene actif h bas poids moleculaire (jusqu'^ l.OOO) i 

IS toutefois, une quantity trop importante de 1" agent d' extension 
de cha£ne peut accroitre la densite des groupes d'urethane et 
d^ur^e en exergant une influence nefaste sur les proprietes 
de retenue. Des precautions doivent egalement etre prises en 
ce qui concerne la quantite de cet agent de terminaison de 

20 chaine, en particulier, si ces mati&res interviennent dans la 
charge initiale, afin que la reaction ne s'arrSte pas prematu- 
rement. Dhs lors^ il* est genSralement conseille d'ajouter des 
composes de terminaison de chaines au moment oCi la reaction de 
protection entre le groupe d'hydrogfene actif du monomere a in- 

25 saturation ethylenique polymerisable par addition et la fractio 
d^isocyanate libre est suffisante poixr former une resine insa- 
turee d^uree ou d'urethane contenant environ 0,5 a environ 3 
unites d^insaturation ethylenique par 1.000 unites de poids 
moleculaire de cette resine. Dans 1' ensemble, la quantite du 

30 compose d'isocyanate doit Stre suffisante pour obtenir im rap- 
port NC0:0H d'aii moins 1,05: 1> le rapport prefSbe se situant 
entre 1,05-2,0:1, en particulier, entre 1,4-1^8:1 lorsque la 
ou les mati&c»es contenant de I'hydrogene actif et le compose 
d'isocyanate ont des fonctiorinalites de 2, ce rapport etant, 

35 de preference, d'au moins 2:1, en particulier, de 2,3-5:1 si 
n* import e quelle matiere contenant de I'hydrogene actif ou 
n7importe quel compose d'isocyanate a une fonctionnalite supe- 
rieure a 2, le rapport KC0;0H etant base sur le nombre total 
de groupes d^isocyanate reactif libre et de groupes hydrogene 

40 actif reagissant avec les isocyanates. Les valeurs totales 
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d^hydrogfene actif de la mati^re polymfere, de 1" agent d^ exten- 
sion de cha^ne^ du monomere a insaturation ethylenique poly- 
nterisable par addition et de 1' agent de terminaison de cha£ne 
doivent 6tre calculSes de telle sorte que la teneur r6siduelle 

5 en isocyanate de la resine insaturee form6e ne depasse pas 1% 
en poids et qu^elle soit, de pref6rence, inferieure a 0^1% en 
poids. On a trouv6 que I'on pouvait pratiquement Sliminer la 
decoloration des revStements durcis si I'on reduisait les va- 
leurs residuelles d* isocyanate reactif des resines insatur^es 

10 d\iree et d'ur^thane en dessous de 0,1% en poids. 

Parmi les syst&mes diluants r^actifs pouvant Stre 
utilises dans les compositions polymerisables par addition de 
1* invention, il y a l*im ou 1' autre des systemes qui ont €t6 ou 
qui sont utilises It cet effet. D'une maniere generale, les sys- 

15 tfemes diluants reactif s appropries comprennent au moins un 

monom&re insature polymerisable par addition et copolym6risable 
avec la resine insaturee • Le diluant reactif peut Stre mono- 
fonctionnel ou polyfonctionnel. On peut Utiliser un seul diluant 
polyfonctionnelj de mSme que des melanges de diluants de ce type 

20 ou encore une combinaison d'un ou plusieurs diluants reactif s 
monofonctionnels et d'un ou plusieurs diluants reactif s poly- 
f onctionnels • Ces combinaisons de diluants reactif s monofonc- 
tionnels et polyf onctionnels sont habituellement prefer^es. 
En regie gdnerale, le systeme diluant reactif represente environ 

25 10 a environ 75, de preference, environ 25 a environ 50% en 

poids (calculus sur le poids total de la resine insaturee et du 
diluant reactif) des compositions polymerisables par addition 
suivant 1' invention. Des diluants reactif s particulierement 
preferes sont les composes monomeres monofonctionnels insatures 

30 polymerisables par addition choisis parmi le groupe comprenant 
les esters repondant a la formule generale : 

0 

CH^=C-C-.0-R 

i" 

35 .dans laquelle represente un atome d'hydrogene ou im groupe 

m6thyle, tandis que R represente un groupe aliphatique ou cyclo- 
aliphatique, de preference, un groupe alkyle ou cycloalkyle 
contenant 6 a 18, de preference, 6 a 9 atomes de carbone. Parmi 
ces diluants monomeres reactif s preferes, sans aucune limitation, 

40 il y a, par exemple, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate de cycle- 
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hexyle^ l^acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate d»octyle, 
liacrylate de nonyle, I'acrylate de st6aryle et les metha- 
crylates correspondants . Parmi d'autres diluants monomferes 
monofonctionnels et polyfonctionnels reactif s pouvant etre 
utilises^ il y a, par exeraple, le styrene, le methacrylate 
de methyle, I'acrylate de butyle, l»acrylate d'isobutyle, 
le 2-phenoxyacrylate, I'acrylate d»6thoxyethoxyethyle, liacry- 
late de 2-raethoxyethyle, I'acrylate de 2-(N,N»-di6thylaniino)- 
ethyle, les methacrylates correspondants, I'acrylonitrile, le 
methylacrylonitrile, le methacrylamide, le diacrylate de 
neopentyl-glycoi, le diacrylate d« ethylene-glycol, le diacry- 
late d'hexylfene-glycol, le diacrylate de diethylfene-glycol, le 
triacrylate de trim^thylol-propane, le diacrylate de penta- 
^rythritol, le triacrylate de pentadrythritol, le tetracrylate 
de pentaerythritol, les methacrylates correspondants, la vinyl- 
pyrrolidone et analogues. Les systeraes diluants reactif s sent 
bien connus de I'homme de metier specialise dans le durcisse- 
ment par radiations et le choix d'un systeme diluant approprie 
dans n'importe quel cas donne f ait suffisamment partie de ces 
connaissances pour ne necessiter aucune description compl^men- 
taire. 

Dans ime forme de realisation particuliferement 
preferee, le systeme diluant reactif contient 10 k 100% en poids 
(calculus sur le poids du systeme diluant) de N-vinyl-2-pyrro- 
lidone, ainsi que 0 k 90% en poids des esters diluants pref6r6s 
decrits ci-dessus. Bien qu'il ait ete sugg^re d'utiliser ce 
composd dans des diluants reactif s, on a considere qu»il etait, 
au mieux, simplement equivalent h d'autres monomeres insatures. 
On a trouv6 que la N-vinyl-2-pyrrolidone formait des revStements 
ayant une aptitude a la retenue ne subissant aucune comparaison 
avec les revetements formes a partir de formulations ne contenant pas 
de N- vinyl -2-pyrrolidone, 

Les compositions de revStement decrites dans la 
presente specification peuvent Stre amen^es h I'etat de dur- 
cissement thermique par n'iraporte quel mecanisme agissant ef- 
ficacement pour amercer des reactions de polymerisation par 
addition. Par exemple, les compositions peuvent Stre durcies 
a la temperature ambiante en utilisant des systemes catalytiques 
a couples redox pouvant former des radicaux lib res amorgant 
ef ficacement la reaction de polymerisation par addition j on 
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peut durdr ces compositions k des temperatures ^levees en 
utilisant des g^nSrateurs de radicaux libres tels que les 
peroxydes do diacyle j on peut egalement les durcir par expo- 
sition k des sources de radiations de haute energie telles 
que des sources de £aisceaux ^lectroniques et d*autres sources 
de radiations ionisantes ; on peut egalement les durcir par 
exposition k des sources de faible Anergic telles que la 
lumifere ultra violette, Habituellement^ ce dernier procSde de 
durcissement est prefer^. Lorsque le durcissement est effec- 
tue par exposition a ces sources de faible energie, il est 
n^cessaire d'utiliser un photo-initiateur pouvant former des 
radicaux libres. On peut utiliser I'un ou 1» autre des photo- 
initiateurs connus aux concentrations normalement adoptSes 
dans la technique. Parmi les photo-initiateurs approprifis, 
sans aucune limitation, il y a, par exemple, la benzophenone^ 
le benzoSne, l'ac6toph£none, 1' ether mSthylique de benzo£ne, 
la c£tone de Michler, l* ether butylique de benzoxne, la propio- 
ph^none, la fluorenone, le carbazole, la di^thoxyacetophenone, 
les 2-, 3- et 4-methylacetophSnones et m^thoxyacetophSnones , 
l»ac6tate de 2-acetyl-4-methylphenyle, la 2^2 i-dim6thoxy-2- 
ph^nylacetophenone^ le benzaldehydCj le fluor&ne, I'anthraqui- 
none, la triphenylamine, la 3-allylacetophenone, la 4-allyl-. 
acetoph^noncj le p-diacetylbenzene et analogues, ainsi que 
leurs mdlanges • 

Les compositions de 1' invention peuvent Egalement 
contenir des pigments, des charges « des agents mouillants, des 
agents de matage, des agents de rdglage d»6coulement et d'autres 
additifs spScifiquement presents dans des compositions de 
i^evStement. Dans certaines applications, il peut 8tre avanta- 
geux d'incorporer de falbles quantites de solvants inertes. 
Ces additifs sont bien connus de I'homme de metier et ne n6- 
cessitent aucune description complementaire. Les concentrations 
auxquelles ces additifs. sont utilises, sont egalement bien 
connues« 

Les compositions polymerisables par addition sui- 
vant 1' invention sont caracterisees par une meilleure aptitude 
k l>ecoulement, une meilleure fluidite et une meilleure stabi- 
lity physique. Les compositions de 1 '.invention peuvent etre 
appliqudes a des substrats en verre, en bois, en metal, en 
matifere c6ramique et en matifere plastique d'une manifere dcono- 
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mlque et efficace en adoptant des techniques industrielles 
dassiques, formant ainsi des pellicules lisses et uniformes 
que I'on durcit rapidement en pellicules seches ayant d'ex- 
cellentes proprietes physiques et chimiques, notamment une 
limite elastique a I'etat plastique d'au moins 6 megapascals, 
de preference, d'au moins 7,5 megapascals (mesur6 suivant le 
precede d'essai ASTM D-2370-68, bas6 sur I'appareil fabriquS 
par "Instron Engineering Corporation", Canton, Massachusetts, 
la Vitesse de la traverse de 1« instrument 6tant de 2,57 cm/ 
minute) > 

Les compositions de revStement ayant une meilleure 
proprlSte de retenue peuvent Stre appliquees et durcies par 
n'impqrte quel proc6d6 classique connu. Cette application peut 
s'effectuer par pulverisation, par immersion, au moyen d'un 
distributeur doseur, par enduction au rouleau, par enduction 
a rideau ou par n'importe quel autre precede. Une capact^ris- 
tique particuliere de 1' invention reside dans le fait que les 
revgtements appliques peuvent Stre durcis k la temperature 
ambiante en utilisant des .systemes catalytiques h couples redox, 
h des temperatures moderement elevees en utilisant des genera- 
teurs de radicaux libres, ainsi que dans des atmosph&res inertes 
ou des atmospheres oxygenees i. la temperature ambiante en uti- 
lisant des sources de radiations actiniques de faible energie 
ou des sources de radiations ionisantes a haute 6nergie. 

L' invention sera illustree plus en detail par les 
exemples suivants, mais il est entendu que ces derniers n«en 
limit ent nullement le cadre. Sauf indication contraire, toutes 
les parties, tous les pourcentages et analogues sont en poids. 

EXEMPLE I 

On prepare une resine insatur6e en faisant reagir 
une mole de polycaprolactone-diol , 4 moles de 1 , 4-butane-diol 
et 6 moles de diisocyanate d'isophorone dans de I'acrylate de 
2-ethylhexyle. On met 1' oligomer e fonctionnel d'isocyanate 
obtenu en contact avec 2,2 moles d'acrylate d ' hydroxyethyle 
pour obtenir une resine insaturee polymerisable par addition, 
complfeteraent protegee, ayant un poids mol6culaire d' environ 
2.700 et contenant environ 0,93 unite d'insaturation vinylique 
par 1.000 unites de poids raoieculaire, avec une valeur d'iso- 
cyanate libre residuel inf^rieure k 0,1% ea poids. On prepare 
une composition de revStement de la manifere suivante : 
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Infiredlent Parties en poids 

R^sine insaturee polymdrisable par addition 56,9 
Acrylate de 2-ethylhexyle 24,4 
N-vinyl-2-pyrrolidone 

Diethoxyac6tophenone jL ^ q 

On applique cette composition par immersion sur 
des ampoules d'essai de lampes-eclairs photographiques pour 
former une pellicule ayant, k l«etat humide, une ^paisseur de 
0,S08 mm. On durcit ce revStement par exposition pendant 45 
secondes : (i) k l»air et (ii) sous une atmosphere d'azote k 
de la lumiore ultraviolette de faible intensity d»une longueur 
d«onde de (iii) 310 nanometres et (iv) 355 nanometres. Apres 
vieilllssement pendant 24 heures, des essais comparatifs entre 
les revetements pr6par£s suivant la pr^sente invention, des 
revStements de laque d' acetate de cellulose et des revStements 
constitues d«un manchon de polycarbonate donnent les resultats 
suivants ; 

Pourcentage de retenue 

Revetement • Retenue Elements gonfles 

totale ^ et non reteniis 

-Iii — (^) 

Invention AS 75 
Invention NS^ 

Invention AL® 75 

Invention NL^ 59 ^1 

Laque d* acetate de cellulose 70 0 
Manchon de polycarbonate forme 

sous vide 54 2 

a : Pourcentage d' ampoules avec retenue totale. 

b : "Elements gonfles non retenus", pourcentage d'ampoules avec 

fragmentation minimale et fragmentation non violente. 
c : RevStement de 1» invention, durci a I'air a 310 nm. 
d : RevStement de 1' invention, durci sous une atmosphere d» azote 

k 310 nm. 

«e : RevStement de 1» invention, durci a l«air k 355 nm. 
f : Revgtement de 1 'invention, durci sous une atmosphere d' azote 
k 355 nm. 
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Les lampes-eclairs photographiques utllisees dans 
les essais comparaivlfs sont dopees k la cellophane afin de 
cr^er une condition de surpression lors de 1 ' Emission de 
l^dclair^ entra£nant ainsi une explosion plus violente que la 

S normale. Le defaut de revenue dans les lampes revetues de 

laque d» acetate de cellulose est extremement violent^ il brise 
II ampoule et projette des fragments de verre a grande vitesse 
a I'ecart de 1' ampoule, Le defaut de retenue des ampoules com- 
portant des revStements de retenue suivant 1' invention est beau- 

10 coup moins violent, les bris de verre sont expulsSs k I'^cart 

de 1' ampoule k une vitesse nettement reduite etj dans la def ail- 
lance des Elements gonfles et non retenus, l^explpsion semble 
gtre amortie d'une certaine mani&re (inconnue) avec, pour resul- 
tat, une fragmentation minimale. 

15 Ces resultats demontrent clairement la superiorite 

des revetements de 1' invention comme enveloppes de retenue pour 
des articles en verre. De plus, ces resultats demontrent que 
la retenue assuree par des revetements durcis au moyen de radia- 
tions actiniques est meil].eure dans un m i l ieu anibiant riche en 

20 oxygene et qu*elle est ^galement meilleure lorsque le durcisse- 
ment est effectue a une longueur d^onde superieure* 

EXEMPLE II 

On depose, en une epaisseur de 0,S08 mm, des pelli- 
cules de la composition de revfetement de I'exemple I et de laque 

25 d' acetate de cellulose (18>S de soli des resineux dans de l»ac6- 
tone). Lorsqu"on soumet le revetement durci et vieilli (24 
heures) de I'exemple I, de mgme qu'un revetement d' acetate de 
cellulose a des essais "Rheovibron" , on constate que 1' acetate 
de cellulose a un point de ramollissement (l63^C) superieur i 

30 celui du revStement de l»exemple I (49^C). Ce resultat demontre 
egalement Inaptitude surprenante des revStements d^crits dans 
la presente specification comme enveloppes de retraue pour les 
articles en verre. Anterieurement a la presente decouverte, on 
supposait qu'une temperature de ramollissement au moins egale 

35 et, de preference, sup6rieure k celle de 1« acetate de cellulose 
Stait necessaire pour assurer une bonne propriete de retenue. 
En outre, la pellicule formee a partir du revetement de I'exem- 
ple I possede une limite elastique a I'etat plastique de 8,2 
raegapascals, la vitesse de la traverse de 1* instrument (norme 

40 ASTM D-2370-68) etant de 2,57 cm/minute, la limite elastique k 
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I'etat plastique de !> acetate de cellulose etant de 38,7 m6ga- 
pascals. 

BXEMPLE III 

On prepare une resine insatur^e en falsant r6agir 
5 une mole de polyester-polyol (produit de condensation de 

glyc6rine/l ,3~butylfene-glycol/acide adipique/acide isophtali- 
que) ayant une fbnctionnalite hydroxy de 2^3 et 3,5 moles de 
dii^ocyanate d'isophorone dans un diluant d'acrylate de 2- 
6thyl-hexyle. L*oligomere fonctionnel d'isocyanate ainsi 
10 obtenu est compl&tement protege par I'acrylate de 2-hydroxy- 
ethyle pour former une resine insatur^e polymerisable par ad- 
dition ayant un poids moleculaire d« environ 1*300 et comportant 
environ 1,8 unite d'insaturation vinylique par 1.000 unites de 
poids moleculaire. On prepare une composition de revStement 



15 de la mani&re suivante : 

Ingredients Parties en poids 

Resine Insaturee polym6risable par addition 62,0 

Acrylate de 2--£thylhexyle 15^5 

Oiacrylate de l,6->hexane^diol 10,8 

20 Acide acrylique '3^9 

Acrylamide 3,9 

Diethoxyacetophenone 3 g 



On applique cette composition par immersion sur 
des ampoules d'essai de lampes -eclairs photographiques pour 

25 former une pellicule ayant, a I'etat humide, une epaisseur de 
0,508 mm. On durcit ce revetement par exposition pendant 90 
secondes sous une atmosph&re d> azote a une lumifere ultravio- 
lette de faible intensity d'une longueur d'onde maximale de 
355 nanomfetres. On soiimet le revStement diirci k un vieillis* 

30 sement pendant 24 heures avant de proc^der h 1* Emission 

d' eclairs d'essai. L> aptitude a la retenue assur^e par la 
composition de resine insaturee durcie est au moins ^quivalente 
a celle obtenue par des revStements de laque d' acetate de 
cellulose ou des manchons de polycarbonate. 

35 
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RRVENDICATIONS 
1. Composition de revStement comprenant : 

a) au moins une resine polymerisable par ad- 
dition choisie parmi le groupe comprenant les r^sinps insatu- 
rees d'uree et d'urethane, cette resine polymerisable par ad- 
dition etant constitute du prodiiit r^actionnel de : 

i) au moins un compost d'isocyanate orga- 
nique caracttrist par la presence d'au moins deux groupes 

d'isocyanate rtactif ; 

ii) 30 a 100^ molaires d'au moins une ma- 

tihre polym&re caracttriste par la presence d'au moins deux 
groupes d'hydrogene actif choisis parmi les groupes hydroxy, 
amino primaires amino secondairea et l^urs melanges; 

iii) 70 k 0% molaires d'au moins un compose 
d' extension de chalne monomfere comport ant au moins deux groupes 
d'hydrogfene actif choisis parmi les groupes hydroxy, amino 
primaires , amino secondaires 'erreurs melanges j ^ 

iv) au moins un con5)ose monomere polymeri- 
sable par addition comportant une seule unite d'insaturation 
tthyltnique et un seul groupe" d'hydrogfene actif reagissant avec 
les isocyanates et choisi parmi les groupes hydroxy, amino 
primaires et amino secondaires } 

ce compose d'isocyanate (i) etant present en une 
quantite suffisante pour obtenir, entre NCO et le groupe d'hy- 
drogfene actif, un rapport d'au moins 1,05:1 vis-^-vis des 
groupes d'hydrog&ne actif de (ii) et (iii) J 

les pourcentages molaires de (ii) et (iii) ttant 
basts sur le nombre total de moles de matiferes polymeres et de 
matiferes monomferes comportant au moins deux groupes d'hydrogene 

actif ; - t ' 

ce compose monomere polymerisable par addxtxon Uv 

ttant present en une quantitt donnant 0,5 a 3 unites d'insatu- 
ration ethyltnique par 1 .000 unites de poids moleculaire de 
cette rtsine polymerisable par addition j et 

b) un syst^me diluant rtactif comprenant au moxns 
un compose monomere insature polymerisable par addition et 
copolymerisable avec la rtsine polymtrisable par addition, ce 
systeme diluant rtactif contenant au moins 10% en poids de 
N-vinyl-2-pyrrolidone, calcults sur le poids total du systfeme 

diluant • 
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2« Composition suivant la revendication 1, carac- 
t^risee en ce que la resine insaturee comprend au moins un 
agent de terminaison de chaine monomer e contenant un seul grou- 
pe d'hydrogene actif reagissant avec les isocyanates et choisl 
parmi les groupes hydroxy, amino primaires et amino secondaires, 
en une quantite suffisante pour reduire la quantity de la frac- 
tion residuelle d'isocyanate actif de la resine insaturee en 
dessous de 1% en poids, calcule sur le poids total de la resine 
insaturee • 

3« Composition suivant la revendication I, carac- 
terisee en ce que le systeme diluant reactif comprend 10 a 100% 
en poids de N-vinyl-2-pyrrolidone, calcules sur le poids total 
du systeme diluant* 

4« Composition suivant la revendication 1, carac- 
terisee en ce que le systeme diluant comprend SO a 90% en poids 
d'au moins un ester insature repondant a la formule ; 

0 

CH^=C-C-R 

i" 

dans laquelle reprusente un atome d*hydrogcne ou un groupe 
miSthyle, tandis que R representc un groupe aliphatique ou cyclo- 
aliphatique contenant 6 a l8 atomes de carbonc^ les pourcentages 
ci*dessus. etant bases sur le poids total clu systeme diluant. 

S» Composition suivant la revendication 1, carac- 
terisee en ce que le systeme diluant comprend 10 a 100^ en poids 
de N-vinyl-2-pyrrolidone et 90 a 0% en poids d'au moins un ester 
insatur6 repondant a la formule : 

0 

CH«=C-C-R 

dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogene oii un groupe 
methyle et R represente un groupe aliphatique ou cycloalipha- 
tique contenant 6 a l8 atomes de carbone, ces pourcentages 
etant bases sur le poids total du systeme diluant. 

6. Composition suivant la revendication 2, carac- 
terisee en ce que le systfeme diluant reactif comprend 10 a 100^ 
en poids de N-vinyl-2-pyrrolidone, calcules sur le poids total 
du systeme diluant. 

7« Composition suivant la revendication Z, carac- 
terisee en ce que le systeme diluant comprend 50 h 90% en poids 
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d'au iBoins un ester insature repondant k la formule : 

0 

CH«=C-C-R 

k" ■ 

5 dans laquelle R** repr^sente un atome d'hydrogfene ou un groupe 
methyle et R represente un groupe aliphatique ou cycloalipha- 
tique contenant 6 li 12 atomes de carbone, ces pourcentages 
6tan1; bases sur le poids total du systfeme diluant. 

8. Coii?)osition suivant la revendication 2, carac- 
10 terisee en ce que le systeme diluant comprend 10 a 100^ en 

poids de M-vinyl-2-pyrrolidone et 90 a 0^ en poids d'au moins 
un ester insatur^ repondant a. la formule : 

0 

CH„=C-C-R 
R° 

dans laquelle R° represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
methyle et R represente un groupe aliphatique ou cydoalipha- 
tique contenant 6 a l8 atomes de carbone, ces pourcentages etani 
bases sur le poids total du syst&rae diluant. 
20 9. Composition suivant la revendication I, carac- 

t6risee en ce que lo composd d'isocyanate (i) comprend le diiso- 
cyanatc d'isophorone, la matifere polymfere (ii) comprend le poly- 
caprolactone-diol> le compose d' extension de cha£ne monomere 
(iii) comprend le 1,4-butane-diol et le compose monomere poly- 
25 merisab'le par addition (iv) comprend I'acrylate de 2-hydroxy- 
^thyle. 

10. Composition suivant la revendication 9, carac- 
terisee en ce que le systeme diluant reactif comprend 10 

a" 1001 en poids de N-vinyl-2-pyrrolidone, calcules sur le poidj 

30 total du syst&me diluant. 

11. Composition suivant la revendication 1, carac 
terisee en ce que le compose d'isocyanate (i) comprend I'iso- 
cyanate de m6thylfene-bis-(4-cyclohexyle) , la matifere polymere 
(ii) comprend le polyester de 1 ,3-butylfene-glycol/glycerol/aci- 

35 de aliphatique/acide isophtalique,le compose d' extension de 

chaine monomfere (iii) comprend le .1,4-butane-diol et le compos6 
monomfere polymerisable par addition (iv) comprend I'acrylate de 
2 -hydroxy ethyle . 
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FIG. 2 



